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第4章LPE法 によるZnO単結 晶膜 の育 成
予備 実験 によって選 定された原材 料 および育成条件 を基 にして、ZnO単結晶基板 上へ のホモエピタ
キシャル膜 の成 長 を行い 、育成膜 の表 面状 態お よび結 晶性の観点 から、最適 な育成 条件の選 定を行 った。そ
の結果、育成 面方 位としてはc面Zn極 性 面,育 成 温度としては630℃～650℃が最適であり、更に原材 料組成
を最適化 した結 果 、ステップ高 さ約100nm、XRC半値 幅:20～30arcsec、かつ3pm以 上の膜厚 を持 つホモエヒ
タキシャル膜を育成 することが可能 となった。得られたZnO膜 のXRC半 値 幅 は、気相成長 によって報 告されて
いるホモエピタキシャル膜 の半値幅:40arcsecよりも小 さく、よりバル ク単結 晶 に近い、高い結 晶性 を持 っことが
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確認された・
育成 膜のSIMS分析結果から、不純物 としてLi,Mg,Al,Si,K,Clが存在 し、最も多量に存在するLi
の量は1020[cm'3]のオーダーであることが確 認され た。また2端 子 法で測 定した育成膜 の比抵抗は 、1.1×IOii
[Ωcm]であり・目的 とした絶縁 性ZnO単 結晶膜を育成 することができた。なお 比抵 抗が大きい理 由としては・結
晶中に多く存在 するLiがZnサ イトに置換することで深 い準位 のアクセプターとして機 能し、キャリヤを補償して
抵抗が増す と考えられた。また、低 温PLお よびPRスペ クトル の測定結果 には、励 起子 に由来するピークが確認
されており、高い結晶性 を反映する結 果が得られた。
第5章LPE法 によるZnO固溶体膜 の育成
本研 究 において提案したLPE法 によるZnO膜育成 の更なる可能 性を検 討す るため 、固溶体 によるバ
ンドギャップの制御 を試みた。ZnOとの 固溶体膜 に関しては、気 相成長 法 によって多 くの検 討がなされており、
CdO・ZnO固溶 体とMgO-ZnO固溶体が知 られている。
原材 料 にCdC12を加え、CdO-ZnO固溶体膜 の育成 を試 みたが 、育成膜 中にCd成 分は検出されず、
CdOとの固溶体を育成 することができなかった。続 いて、原 材料 にMgC12を加 えてMgO-ZnO固溶体膜の育成
を行った。MgC12の量を変化させ て成膜 を行 った結果 、MgO固 溶 量:10mo1%までの固溶体膜 育成 に成 功した。
またMgO-ZnO固溶 体膜のPL測 定結果より、70meVのバンドギャップ増加 を確認 した。
更 に、本研 究によるLPE法における不純物 添加 の可能性 に関しても検討 を行った。その結果 、Pを添
加したZnO膜 のPLスペクトルにはドナーt一アクセプタ対 発光が確認 され 、P型導電性 の実現 に有効な添加物で


























ZnOは、発光ダイオー ド、圧電性を利用 した弾性波デバイスおよび高速応答 シンチレーターなどへの
応用が期待 されてお り、高い結晶性を持つ単結晶基板お よび単結晶膜が求められている。そのため、今
後のZnO材料の応用展開には、高品質な単結晶を低 コス トで製造する技術が必須 となっている。本論文
は、新規な単結晶膜の成長方法 として、水溶性の溶媒 とZnO生成反応 を用いたZnO単結晶膜 のエ ピタキ
シャル成長技術 を開発 した経緯を纏 めたもので、全6章 よ り成る。
第1章 は緒論であ り、本研究の背景 と目的について述べている。
第2章 では、本研究で用いた成長結晶の評価方法について述べている。
第3章は、溶媒および溶質の選定に関する実験結果にっいて述べたものである。溶媒に求められ る条
件として、ZnOの昇華防止やプ ロセスの低 コス ト化を考慮 して、低融点の物質であることが望ま しい。
また、両性酸化物であるZnOと、溶媒成分 との分離工程 を考慮 した場合、水溶性 の物質であることが望
ましい。これ ら2つの条件を満たす溶媒物質の候補 として、水溶性かっ700℃以下の融点を持つLiClが、
溶媒 として適 していることを見出 した。
また、ZnC12とK2CO3とを用いて溶媒 中でのZnO生成反応を行 う方法を提案 し、ZnO粉末合成実験にて
比較的大型の結晶粒が得 られることを確認 している。さらに、これ らの手段を用いてZnO結晶の成長を
試みる場合、K2CO3材料の溶解速度がZnO結晶成長速度の律速 となることを確認 し、K2CO,材料 を焼結体
とすることで、特にc軸 方位 に成長 した柱状結晶が得 られることを明 らかに した。
第4章 では、前章において選定 された原材料お よび育成条件 を基にして、ZnO単結晶基板上へのZnO
単結晶膜の育成 を行 った結果について述べてい る。育成面方位,育 成温度,原 料組成 を変化 させ育成実





70meVのバン ドギャップ増加 を確認 した。また、アクセプター性不純物添加の可能性について も検討 を
行った結果、本育成方法によりアクセプター としてのP添 加 を確認 している。
第6章は結論で、本研究で得 られた成果を総括 している。
以上要するに、本研究は、新規な単結晶膜の成長方法 として、水溶性の溶媒 と、溶媒 中におけるZnO
生成反応を用いたZnO単結晶膜のエ ピタキシャル成長技術を提案 したもので、材料工学の発展に寄与す
るところが少なくない。よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認める。
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